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' Verfahren zur Herstellung von oc-Alkylacroleinen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
a-Alkylacroleinen durch Umsetzung von Alkanalen mit Form- 
5 aldehyd und sekund£ren Aminen in Gegenwart von CarbonsSuren 
Oder Dicarbonsauren bzw. PolycarbonsSuren in bestimmten Moi 
verhaitnissen in einem pH-Bereich von 2,5 bis 7 und bei 
einer Temperatur von 0 bis 150°C. 

Tq Es ist bekannt, a-Alkylacroleine durch Mannich-Kondensation 
von n-Alkanalen und Formaldehyd mit Hilfe von sekundaren 
Aminen herzustellen: 

a f 

S . R L -CH o -CH0 -k CH.O » R m > (N-CH P -CH-CH0) — > CH p =C-CH0 

. . 2 '« R R x ' \. 

Tm allgemeinen werden Temperaturen von Uber 40°C, Drucke 
von 1 - 10 bar und pH-Werte>3 verwendet. Hie'rbei konden- 

20 siereh die Alkanale mit Formaldehjrd in R 2 NH zur Mannich- 
-Base, deren Spaltung das a-Alkylacrolein ergibtr unter' 
Freisetzting des Amins, das vorteilhaft hSufig zusammen mit 
starken SSuren (HC1, HBr, HgSO^, H 3 P0^, SulfonsSurerr) 
Salze bildet, die die Reaktion katalysieren* 

25 ' ' ■ " " 

. So kdnnen Methacrolein bzw. 2-Ethylacrolein*aus : Propion- 
aldehyd bzw* n-Butyraidehyd und Formaldehyd nach* dem in 
DE-PS. 875 194 beschriebenen Verfahren hergestellt werden, 
• In den Beispielen* werden MonocarbonsSureh wie ButtersSure 

30 ' und StearinsSure gezeigt. MolverhSltnisse von Propionalde- 

hyd/Formaldehyd = 1/1,02 (mol), Propionaldehyd/sek. Amin = 

1/0,038,. Propionaldehyd/SSure = 1/0,013, sek, Amin/SSure = 

3/1* Verweilzeiten von 4- 6 Stunden und Siedetemperaturen 

bis 1Q0°C werden gezeigt. Man arbeitet im allgemeinen bei 

35 einem pH-Wert>7. ~ - " 

WB/P 
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*Bei einem ahnlichen Verfahren (DE-OS 28 55 504) zur Herstel- 
lung von Methacrolein werden. Carbonsauren, namlich Ameisen- 
sSure, Essigsaure und insbesondere Propionsaure , und als 
sekundare Amine- Dipropylarain, Methylbutylamin, Ethylbutyl- 
5 amin und insbesondere Di-n-butylamin hervorgehoben. Im Bei- 
spiel werden nur 81,7 % Ausbeute bei einer Umsetzung bei 
30 - 100°C, 2,5 bar wahrend 120 Mlnuten erzielt. Molver- 
hSltnisse Propionaldehyd/Formaldehyd = 1/1-1,5, Propionalde- 
hyd/sek, Amin .= 1/0,02-0,05 Cl/0,025) und Propionaldehyd/Sau 
TO ' re s 1/0, 01-0 r 02 (1/0,015) werden vorgeschrieben. 

Beide VercSf fentlichungen zeigen katalytische Mengen Amine 
in Verbindung mit CarbonsSuren. Durch Omsetzung bei pH^.7 
(Oberschufi an stark basischem Amin beziiglicti RC00H) er- 

15 reicht- man bei relativ hoher Temperatur noch bef riedigende 
Reaktionsgeschwindigkeit,- so. dafl Dimerisierungen des Alkyl- 
acroleins noch keine groffe Rolle spielen. Wie eigene Ar- 
beiten aber. zeigen (siehe Vergleichsbeiapiele 6 und 7), 
sind die Ausbeuten kaum reproduzierbar , da man stets in be- 

20 trSchtlichem Umfang neben Methylacrdlein auch andere Aldol- 
kondensationsprodukte (2-Methylpentenal und: Methylolverbin- 
dungen) ,'erhait. 

US-PS 2 518 416 beschreibt die Kondensation von Alkanal 

2 • 

25 und Formaldehyd. in geschmolzenem Salz R NR. • HX (HX. = eine 
saure mit der Mindestaciditat von Trichloressigsaure) , be- 
vorzugt in (CH 3 ) 2 NH*HC1 , bei 120 - 300°C, vorzugsweise 140 
bis 220°C» Beispiel 1 zeigt eine Ausbeute von 51 % Ethyl- 
acrolein aus ri-Butyraldehyd und Formaldehyd bei 200-220°C. 

US-PS 2 639 295 beschreibt die Kondensation von Propion- 
aldehyd/Formaldehyd, im (Jberschufl-Verhaitnis 2 - 6/1, in 
Gegenwart von bis zu 0,25 ftquivalenten R 2 NH-HX (R 2 NH s sek.- 
Amin; HX = insbesondere HC1, HBr, HgSO^ und H 3 P0 4 ) bei 80 
33 bis 130°C und pH 4 - 6 , wobei praktisch der gesamte Aldehyd 
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Tils Azeotrop kontinuierlich. abdestilliert wird. Das Aus- 
beute-Optimum (Beispiel 8) von 92,5 %, bezogen auf Form- 
aldehyd, erzielt man mit einem VerhSltnis von. Propionalde- 
hyd/Formaldehyd = 5/1 Mol und einer 10-prozentigen essig- 
5 sauren Piper idin • HCl-L8sung« 

Die Hauptursache fUr eine Desaktivierung- des. Katalysators 
R 2 NH, einhergehend mit abnehmender Selektivitat , liegt in 
der Methylierung zu R 2 NCH 3 , d. h. zu katalytischnicht . 

10 wirksamen tertiSren Aminen (Leuckardt-Wallach-Reaktion, 
siehe Houben-Weyl, Band 11/1 (1957), Seiten 648 - 654),' 
US-PS 2 639 295 empfiehlt daher einen Uberschufl an Pro-, 
pionaldehyd, der jedoch wegen des hoben Stof fkreislaufes 
unflkonomisch ist und die h5here SelektivitS-t beztiglich < 

£ Formaldehyd. mit unvermeidlichen Verlusten an Propionalde- 

hyd, u.a* durch Kondensation zu Methyipentenal erkauft. 

* 

Die vorgeschlagene Reg^nerierung des Katalysators durch 
Erhitzen auf 150 300°C ist .beztiglich der gebildeten in- 
aktiven tert. Amine R 2 NCH 3 unwirksam* Der irreversible- Ver- 
20 brauch des Katalysators ist aber nachteilig mitbestimmend 
fQr die dkonomle eines Verfahrens zur Herstellung von 
ot-Alkylacroleinen durch Marinich-Kondensation . lufiersf auf- 
wendig und umweltbelas tend ist die Aufarbeitung bzw. Ent- 
. aorgung verbrauchter Katalysatoreri (auf Grund ihres Mine- 

25 ralsSure-Anteils ) im Gemisch mit Nebenprodukteh der Syn- 
these. 

Ein Shnliches Verfahren beschreibt US-PS 2-848 499 in der 
kontinuierlichen Kondensation von Propionaldehyd/Formalde- 

30 hyd/R 2 NH*HX. im Verhaitnis 1/1/2-5 bei 105-120°'C unter Druck. 
Ala SSur.en werden genannt HCl r HgSO^, H 3 P0^ und EssigsSLure. 
Das einzige Beispiel ist mit HC1 beschrieben und zeigt, daB 
gerade mit einem VerhSltnis. von Propionaldehyd/Forinalde- 
. hyd/(CH 3 ) 2 NH-HCl = l/L,036/2,5 bei lll a C ein Umsatz von 

35. 98 >; 1 % Propionaldehyd und eine • SelektivitSt von 99 ,6 %, be- 
u 
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'zogen auf Propiohaldehyd bzw. 99 bezogen auf Formaldehyd, n 
erzielt wird. Das Verfahren arbeitet mit einem hohen ttber- 
schuB an Aminsalz, der ebenfalls wegen des hohen Stoffkreis- 
laufes unOkonomisch 1st; zudem treten auch hier, bei Ver- 
S wendung des bevorzugten Katalysators Dimethylaminbydro- 
chlorid, die weiter oben beschriebenen Probleme beziiglich 
Aufarbeitung bzw. Entsorgung auf. 

Russ.Chem. 'Rev. 33 (1964) 314 beschretbt die {Condensation 

10 von Propionaldehyd/Formaldehyd/(C 2 H 5 ) 2 NH*HCL = 1,1/1/1 bei 
pH 6 - 7 wahrend 20 minuten bei- 45°C. Die Freisetzung des 
Methylacroleins bei 95^0 erm5glicht eine Produktion ohne 
wesentliche Nebenproduktbildung. Dagegen erhalte man kata- 
lytisch mit 0,1 Mol R 2 NH/Mol Formaldehyd bei notwendig hohe- 

15 rer Temperatur betrSchtliche Mengen "Polymere" und geringe 
Ausbeuten. Eine starke Abriangigkeit voo pH wurde festge- 
stellt, beim Optimum pH 6;> 7 kSnnen man im-Gegensatz zu 
pH 3 - 4 (wo man bei 100 - 120°C umsetzen mtlsse) bei so 
tiefer Temperatur arbeiten, dafi ohne Polymerisationsver- 

2Q . luste hohe Selektivitaten erreicht werden. Es wird ausdruck- 
lich festgestellt , dafi "vorgangige Verfahren dagegen. weit 
vom Optimum entfernt sind'J. Streuende, schwierig reprodu- 
zierbare bzw* unbef riedigende Ausbeuten ergeben sich auf 
Jene, Weise. Die Autoren unterstreichen daher die Bedeutung 

2g der Bedingungen. 

In den vier letztgenanhten Verfahren setzt. man bevorzugt 
relativ billige, niedermolekulare Amine (mit hohem NH-An- 
teil) ein. Hiernach erhait man aber . durch einf ache Destil- 

30 lation a-Alkylacroleine wie Methylacrolein Oder 2-Ethyl- 
acrolein mit betrachtlichen Amingehalten, so dafi fUr die. 
Weiterverarbeitung in der Regel aufwendige Raf fination un- 
eriafilich 1st. Zusatzliche Aminverluste beim Auf konzentrie- 
ren des Katalysatorgemisches nach Abtrennung des produzier- 

3S t n Methylacroleins durch Abdestillieren des Reaktionswassers 
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*sowie des mit Formaldehyd eingebrachten Wassers, stnd umso 
grBfier, je leichter flUchtig das eingesetzte Amin ist. ■ 

Alle genannten Verfahren sind bezttglich gleichzeitig opti- 
5 maler Werte in den Ausbeuten, dem Katalysatoraufwand , dem 
technisch einfachen Betrieb unbef riedigend ; 

DE-PS 875 194 und DE.0S 28 55 504 verlaufen - bei nich.t ven- 
nachlassigbarem Aminverbrauch - nicht ausreichend selektiv; 
US-PS 2 518 416, 2 639 295, 2 848 499 sind verf ahrenstechnisch 

10 sehr kompliziert (Einsatz hoher liberschusse einzelner Kompo- 
nenten, erschwerte Bedingungen) bzw. liefern ebenfalls 
schlechte Ergebnisse; das russische Verfahren ergibt zwar 
in technisch einfacher Form gute Ausbeuten, hat aber noch 
wesentliche Machteile: Toxizitatsprobleme schliefien die Ver- 

3 wendung des empfohlenen Katalysators (C 2 H 5 ) 2 NH*HC1 aus; die 
Produktqualit&t ist durch den Amingehalt minderwertig; der 
Katalysatorverbrauch ist erheblich, die Entsorgung anorga- 
nisch-organischer Abfallprodukte schwierig, dartlber hinaus 



20 



25 



30 



ist NR^H'HCl stark korrosiv. 

Es wurde nun gefunden, dafi ot-Alkylacroleine der Formel 

CH 5 =C-CH0 I, 

« 

worirr R 1 einen aliphatischen Rest bedeutet, durch Umsetzung 
von. Alkanalen der Formel 



R-i.CHg-CHO * II, 



worin R^ die vorgenannte Bedeutung hat, mit Formaldehyd und 
sekundarem. Amin in Gegenwart von S&ure vorteilhaft herge- 
stellt werden,. wenn die Umsetzung mit einem MolverhSltnis 
von Ausgangsstof f II zu Formaldehyd von 0,9 - 1,5/1, bei 
3S einem pH-Wert von 2,5-7 und bei einer Tempera tur von 
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0 bis 150°C in Gegenwart von 

a) aliphatischen Monocarbonsauren mit 2 - 10 Kohlenstof fato- 
men in einer Menge von 0,05 bis 1,5 Xquivalenten Carbon- 

S saure je Mol Ausgangsstof f II qden 

b) Dicarbonsauren Oder PolycarbonsSuren mit 2 bis 10 Kohlen- 
stof fatomen in einer Menge von 0,01 bis 1,5 Xquivalenten 
Di- bzw* Polycarbonsaure je. Mol Ausgangsstof f II als 

10 sauren 

und mit sekundaren Aminen in einem Verhaitnis von 1 bis 2 
Xquivalenten Carbonsaure je Xquivalent Amin als Aminen 
durchgefUhrt wird. 

15 Die Umsetzung kann fUr den Fall der Verwendung von Propion- 
aldehyd durch die folgende Formel. wiedergegeben werden: 

CH 3 -CH 2 -CH0 + CH 2 0 > CH 2 =CH-CH0 



20 



CH 3 



Die Erfindung geht von der Beobach.tunjg aus, dafi nicht nur 

die Ausbeute, sondern darttber hinaus noch weitere zum Teil 
sogar wichtigere Ergebnisse der Umsetzung fUr ein wertvolles 
Verfahren in Betracht gezogen werden mUssen. Im Hinblick auf 

25 den Stand der Technik liefert das Verfahren nach der Erfin- 
dung eine Korabination vergleichsweise optimaler Ergebnisse, 
z.B. hohe Selektivitat bezttglich beider Komponenten (Alka- 
nal, Formaldehyd) bei fast quant itativem Umsatz, hohe Raum- 
Zeit-Ausbeute, hohe Katalysatorleistung Q=Mole a-Alkylacro- 

30 l?in/ sek. Amin-Xquivalent , gute Produktqualitat (direkte 
Weiterverarbeitbarkeit ) , geringer technischer Auf wand, Aus- 
schlufi gravierender Toxizitatsprobleme , bkonomisch ratio- 
nelle, Skologisch unbedenkliche Entsorgung. Alle diese Er- 
gebnisse sind im Hinblick auf die bekannten Verfahren Uber- 

33 raschend. 
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"bas Verfahren hebt sich von den bekannten Methoden besonders 
fiberraschend durch hdhere Katalysatorleistung Q ab. WShrend 
sekundSre Amine in {Combination mit MineralsSuren wie z.B. 
SchwefelsSure bei Umsetzungen von n-Alkanalen mit Formalde- 
S hyd Q ^ 20 Mole/sek. Amin-£quivalent ergeben, liefert ihre 
Kombinatibn mit Di- bzw. Polycarbonsauren Q. = 60 bis 70 
mole/sek. Amin-Kquivalent . Es ermSglicht eine technisch und 
wirtschaf tlich vorteilhaf te Produktion von oc-Alkylacroleinen 
hoher. Reinheit und ist daher u.a, vorzttglich . brauchbar zur 
10 Produktion von Methacrolein, das bereits* als Rohdestillat 
(mit einem Gehalt von 2 - 3 % Wasser) zur Hersteliung von 
MethacrylsSure durch Oxidation mit 0 2 sehr gut geeignet ist. 

Die Alkanale kOnnen mit Formaldehyd in stochiometrischen 
15 Mengen, im Unterschufi Oder aucn im tfberschuB, in einer* 

Menge von 0,9 bis. 1 , 5 , .^vorzugsweise 0,95 bis 1,2, insbeson- 
dere 1,0 bis 1,10 Mol Ausgangsstoff II je Mol Formaldehyd 
umgesetzt werden. Bevorzugte Ausgangsstoffe- II und demfent- 
sprechend bevorzugte Endstoffe I sind solche^.in deren For- 
2Q meln R 1 -einen Alkylrest mit L bis 8 Kohlenstof fatomen be-... 
deutet. Die vorgenannten Reste konnen noch durch unter den 
Reaktionsbedingungen inerte Gruppen, z.B. Alkoxygruppen 
oder Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, substitu- 
iert -sein . . ■- .---•'* 

So kammen als Ausgangsstoff e II beispielsweise in Frage: 
Propanal, n-Butanal, 3-Methylbutanal, n-Pentanal, 3-Me- 

• thylhexanal, 3-Ethylpentanal r 4-Methylhexanal, n-Heptanal, 

• n-Nonanal, n-Decanal.. • ... . - 

30 • /. - ' ■ -- " ** • ' ■•■ 

Das Formaldehyd wirct zvreckm&Big in wafiriger, vorteilhaf t in 
20 - 60-gewichtsprozentiger LSsung verwendet." A1js SSuren 
verwendet man aliphatische Mono-, Di- und Polycarbonsauren 
mit 2-10 Kohlenstof fatomen. Die DicarbonsSuren und Poly- 
35 carbonsSuren (darunter vorzugsweise Tricarbonsauren) kdnnen 

u 

u 
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*auch aromatische und araliphatlsche CarbonsSuren sein. 
Dicarbonsauren und Polycarbonsauren sind vorteilhaf ter als 
Monocarbonsauren . Geeignet sind z.B.: Essigsaure, Propion- 
saure, Methoxyessigsaure, ButtersSuren, Pentan-, Hexan-, 
5 Hep tan-, Octan-, Nonan-, DecansSuren, PivalinsSure , 2-Ethyl 
buttersaure, 2-Methylpentansaure, 2-Ethylhexaiisaure, Iso- 
nonansaure; Pimelinsaure , Korfcsaure," 

Acelainsaure , Sebacinsaure, Nonandicarbonsaure , Decandicar- 
bonsaure , Butantetracarbonsaure , Pentan-1 , 3 , 5-tricarbon- 

10 saure, 3-Hydroxyglutarsaure, Zuckersaure, a,a*-Dihydroxy- 
adipinsaure, bevorzugt Oxalsaure, Bernsteinsaure, Glutar- 
saure, Adipinsaure, Xpfelsaure, Weinsaure, Butan-1,2, 4-trl- 
carbonsaure, 3-.£thylpentan-l,3,5-tricarbonsaure, Zitronen- 
saure , Trimellit.saure , Butante.tracarbonsaure , Pyromeilit- 

IS saure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure, Pumar- 
saure und besonders bevorzugt Oxalsaure. 

Als Amine kommen zweckmaBig solche der Formel 
20 • 

^N-H III, 

worin R und R gleich Oder verschieden sein k3nnen und 
25 einen, vorteilhaf t mit einem Oder mehreren Heteroatomen, 
bevorzugt mit Hydroxy 1 und/oder sekundarem bzw. tertiarem 
Amin substituierten Alkylrest mit. 1 bis 12, vorteilhaf t 
1 bis 10, bevorzugt 1 bis- 6 Kohlenstof fatomen bedeuten, 
R und R mit dem benachbarten Kohlenstof fatom auch Glie- 
30 der eines vorteilhaf t 5- Oder 6-gliedrigen Ringes, der 
noch ein Stickstoff- Oder Sauerstof fatom enthalten kann, 

2 4 

in Frage. R & kann auch den Rest R 

^-(CHg)^ bedeuten, 



3S 
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'worin R 4 und R 5 gleich Oder verschieden sein konnen und je- ^ 
weils einen, gegebenenfalls durch mehrere, vorteilhaf t. zwei, 
bevorzugt eine Hydroxygruppe substituierten Alkylrest mit 
2 bis 18, zweckmSfiig 2 bis 10, bevorzugt 2 bis 6 Kohlenstof f- 
S atomen bezeichnen, R^ auch fUr ein H-Atom stehen kann und 

x eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet, in Frage. Vorteilhaf t steht 
bei Monohydroxyalky Ires ten die Hydroxygruppe in CO-Stellung. 
Bevorzugt werden sekundSre Amine mit einem. Siedepunkt ober- 
halb von 130°C. Besonders bevorzugt werden sekundSLre Amine 
10* mit sehr geringer FlUchtigkeit wie z.B. solche Hydroxy- 

alkylamine, die man- z,B. aus Ammoniak Oder primSren Aminen 
mit Alkylenoxiden leicht gewinnen kann Oder Amine mit zwei 
Oder mehreren Aminogruppen von denen mindestens eine sekun— 
dSr, die anderen sekund^r und/oder terti&r sind. 

15 

So kommen als Amine lit in Betracht: N -Methyl-, N-Ethyl-, 
N-Propyl-, N-IsopropylVY N-Butyl-, N-Isobutyl-, N-sek.-Bu- 
• tyl-, N-tert .-Butyl-, N-Pentyl-, N-Hexyl-, N-Heptyl-, 
N-0ctyl-, N-Nonyl-, N-Decyl-(hydroxyethylamin) ; entspre- 
2Q chende durch einen vorgenannten Substituenten. gleich oder . 

unterschiedlich zweimal substituierte Amine;. Pip-eridin, 
Morpholin, Pyrrolidin, Piperazin, N-Methylpiperazin; 
N-Ethyl-, N-Propyl-, N-Isbpropyl-, . N-Butyl- , M-Isobutyl-, 
N-sek» -Butyl-, N-tert .-Butyl-, N-Pentyl-, N-Hexyl-,. 
25 N-Heptyl-, N-Octyl-, N-Nonyl-, N-Decyi-N-Hydrqxyethyl- 
aminj entsprechende durcn einen vorgenannten hydroxy .1- 
freien Substituenten und durch die Hydroxypropyl- und 
Hydroxybutyl-Gruppe substituiertes Amin; gleich Oder unter- 
schiedlich durch vorgenannte Hydroxyalkylsubstituenten 

30 zweimal substituierte Amine NjNjN^-Triethano.lethylendi- 
amin, N,N r -Diethanolethylendiamin und homologe Di- bzw. 
Tripropanol-Verbindungen bzw. entsprechende -Propylen- und 
Butylendiamin-Verbindungen. Bevorzugt sind Methylhydroxy- 
ethylamin , Ethylhydroxyethylamin , Propylhydroxyethylamin , 

3S Isopropylhydroxyethylamin , Butylhydroxyethy lamin , Isobutyl- 
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'hydroxy ethylamln, Methylhydroxypropylamin, Ethylhydroxypro- 
pylamin , Propylhydroxypropylamin , Isopropylhydroxypropyl- 
amin , Butylhydroxypropylamin , Isobutylhydroxypropylamin , 
Dihydroxyethylamin, Dihydroxypropylamin, N , N 1 -Die thanol- 
5 ethylendiamin , Piperazin, N-Methylpiperazin, Dibutylamin. 

Man verwendet im Falle von MonocarbonsSuren vorteilhaft 
zwischen 0,05 bis 1,5, zweckmSflig 0,06 bis 1,4, bevorzugt 
0,3 bis 1,25, insbesondere 0,6 bis 1,1 Squivalente Mono- 

10 carbonsSure und vorteilhaft 0,05 bis 1,5, bevorzugt 0,3 bis 
1,25, insbesondere 0,6 -bis 1,1 Squivalente Amine je Aus- 
gangsstoff II. Man verwendet im Falle von Di- Oder Polycar- 
bons&uren vorteilhaft zwischen 0,01 bis 1,5, bevorzugt 
0,05 bis 1,5, insbesondere 0,3 bis 1,25 ftquivalente Di~ bzw. 

TS Polycarbonsaure und vorteilhaft 0,01 bis 1,5, bevorzugt 
0,05 bis 1,5, insbesondere 0,3 bis 1,25 Xquivalente Amine 
je Ausgangsstof f II. Man setzt mit einem VerhSltnis von 1 
bis 2, vorzugsweise 1,05 bis 1,8, insbesondere l,i bis 1,5 
Xquivalenten CarbonsSLure je Xquivaleritj. Amin urn. 

Die Umsetzung wird bei einem pH von 2,5 bis 7, vorzugsweise 
3 bis 6,5, insbesondere 3 bis 6 f einer Temperatur von 0°C 
bis 150°C, vorteilhaft 20 bis 130°C, bevorzugt 30 bis 
120°C, insbesondere 40 bis 110°C und drucklos Oder unter 
25 Druck Oder Unterdruck, kontinuierlich Oder disfcontinuierlich 
durchgefllhrt . Der Wassergehalt des Reaktionsgemisches be- 
trSgt zweckmSflig 20 bis 80 Gewichtsprozent , bevorzugt 20 bis 
40 Gewichtsprozent im Ausgangsgemisch. 

30 Die Reaktion kann wie folgt durchgefQhrt werden: Ein Ge-. 
misch von Ausgangsstof f II/ Arain III, Formaldehyd, Wasser, 
SSure wird wShrend 1 - 300 Minuten, in der Regel 5 - 120 
Minuten, vorzugsweise 10 - 90 Minuten bei der Reaktionstem- 
peratur gehalten, Dann wird aus dem Reaktionsgemisch der 

3S Endstoff in Ubllcher Weise, z.B. durch Phasentrennung 
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*und/oder Destination abgetrennt. Man kann das Verfahren in n 
verschiedenen Reaktoren (RUhrkessel, Rohrreaktoren) diskonti- 
nuierlich Oder kontinuierlich durchftihren. So kann man dis- 
kontinuierlich zur Herstellung von a-Alkylacrolein in das 
5 aus sek. Amin und einer Carbonsaure vorbereitete, 30 - 60 
Gewichtsprozent Wasser enthaltende Katalysatorgemisch zu- 
nSchst Formaldehyd einbringen und danach Ausgangsstof f II 
zufUhren Oder Formaldehyd und Alkanal gleichzeitig, ge- 
meinsam Oder parallel, zulaufen und unter den definierten 
10 Bedingungen abreagieren lassen. Aus dem Gemisch ist der End- 
stoff I durch Phasentrennung und/oder durch diskontinuier- 
liche Oder kontinuierliche Destination isolierbar. 

Kontinuierlich fUhrt man die Kondensation zweckmSBig 

IS ia Kaskaden von 2 -.3 RUhrkesseln durch,.*; . _ 

indem man dem umlaufenden" Katalysatorgemisch Formaldehyd 
und Alkanal gleichzeitig zufUhrt und aus dem Produktge- 
misch das <x-Alkylacrolein und das mit Formaldehyd einge- 
brachte sowie durch die Reaktion gebildete H 2 0 zusammen 
20 Oder nacheinander kontinuierlich abdestilliert . Aus dem 

Katalysatorgemisch zieht man einen dem Verbrauch an 
Amin III entsprechenden Anteil ab und ftthrt diesen der Auf- 
bereitung bzw. Ehtsorgung, die durch rtlckstandloses Ver- 
brennen erfolgen kann, zu. 

25 

Die nach dem Verfahren herstellbaren a-Alkylacroleine 
sind wertvolle Ausgangsstof fe fUr Farbstoffe, Pharmazeuti- 
ka und SchadlingsbekSmpfungsmittel. Durch Oxidation von 
Methacrolein gelangt man zu den entsprechenden Methacryl- 

30 sauren und MethacrylsSureestern, die bei der Herstellung 
von Kunststoffen, Acrylgiasern, Formmassen, Profilen, 
Lacken, SphmierSlen, Klebern, Textilhilfsmitteln wertvoll 
sind, BezUglich der Verwendung wird auf vorgenannte Litera- 
tur und Ullmanns EncyklopSdie der technischen Chemie 

33 (4. Ausgabe), Band 16, Seiten 609 bis 614, verwiesen. 
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^Die in den folgenden Beispielen aufgefUhrten Telle bedeuten 
Gewichtsteile., 

Beispiel 1 

5 

Mit 1 125 Teilen einer 40-gewichtsprozentigen Oxalsaure 
(5 Mol) und 1 050 Teilen (10 Mol) Diethanolamin wird das 
Aminsalz hergestellt. .Anschlieflend. fUgt man bei 20°C 750 
Telle einer 40-gewichtsprozentigen Formaldehyd-LSsung sowie 

10 * 580 Telle Propionaldehyd hinzu (10 Mol) und halt das Reak- 
tionsgemisch eine Stunde bei einer Temperatur von 4X3 bis 
50°C. Der rohe Endstoff enthalt 2 y 6 Gewichtsprozent Wasser 
und 0,8 Gewichtsprozent organische Verunreinigungen. Durch 
azeotropische Destination erhSlt man 660 Teile (94*, 3 % der 

15 Theorie) Methacrolein vpm Kp 68°C (1013 mbar) . 

Beispiel 2 . ,± 

Mit 2.281 Teilen einer . 16-gewichtsprozentigen wSBrigen Adi- 
20 pinsfiure (2,5 Mol) und 215 Teilen Piperaain . ( 2 , 5 Mol ) wird 
das Aminsalz hergestellt. Anschliefiend fttgt. man bei. 20°C 
375 Telle einer 40-gewichtsprozentigen ForraaldehydlSsung 
sowie 290 Teile Propionaldehyd hinzu (5 Mol) und hsllt. das 
Reaktionsgemisch eine Stunde bei einer. Temperatur von - 
25 40 - 50°C. Der. rohe Endstoff enthSlt 2,5 Gew.ichtsprozent 

Wasser und 0,8 Gewichtsprozent organische. Verunreinigungen. 
Durch Destination erhait .man 320 Teile (91,4 % der. Theo- 
rie ) : Methacrolein vom Kp 68°C (1013 mbar).. 

30 Beispiel 3 

Mit 1181 Teilen einer 40-gewichtsprozentigen OxalsSure 
(5,25Mol)und i 050 Teilen (.10 Mol) Diethanolamin wird das 
Aminsalz hergestellt. Anschliefiend fUgt man bei 20°C 
3S 750 Teile einer 40-gewichtsprozentigerr Formaldehydlosung 
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*sowie 720 Telle n-Butyraldebyd hinzu (10 Mol) und halt das 
Reaktionsgemisch eine Stunde bei einer Temperatur von 40 bis 
50°C. Der rohe Ends toff enthSlt 2,2 Gewichtsprozent Wasser 
und 1,2 Gewichtsprozent organische Verunreinigungen. Durch 
5 Destination erhSlt man 801 Telle (95,4 % der Theorie) 
ithylacrolein. 

Beispiel 4 ( Vergleichsbeispiel ) 

10 Mit 245 Teilen 40-gewichtsprozentiger Schwef elsSure und 
210 Teilen Diethanolamin (2 Mol) wird das Aminsalz herge- 
stellt. AnschlieBend fUgt man bei 20 9 C 300 Telle 40-ge- 
wichtsprozentigen Formaldehyd sowie 232 Telle Propionalde- 
hyd (4 Mol) hinzu und halt das Reaktionsgemisch 2 Stunden 

^5 bei 40 - 50°C. Anschlieflend wird zunSchst das Methacrolein 
und im Anschlufc daran daa mit dem Formaldehyd eingebrachte 
sowie das wShrend der Reaktion entstandene Wasser. abdestil- 
liert. Der so wiederhergestellten Katalysatorlosung werden 
wiederum300 Teile 40-gewichtsprozentiger Formaldehyd sowie 

2Q 232 Teile Propionaldehyd zugefUgt und 2 Stunden bei 40 bis 
50°C belassen. Nach Destination von Methacrolein und Was- 
• ser wird* dieselbe KatalysatorlQsung erneut eingesetzt, 
Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis die bei der 
Destination Ubergehende organische Phase einen Gehalt von 

25 <90 % an Methacrolein aufweist. Insgesamt werden so (umge- 
reehnet auf 100-prozentiges Methacrolein) 3 000 Telle Meth- 
acrolein erhalten, das entspricht einer Methacrolein-Menge 
von 21,4 Molen/sek. Amin-ftquivalent . 

30 Beispiel 5 

Mit 225 Teilen 40-gewichtsprozentiger OxalsSure und 
210 Teilen Diethanolamin (2 Mol) wird das Aminsalz herge- 
stellt. AnschlieB nd fUgt man bei 20°C 300 Teile 40-ge- 
33 wichtsprozentigen Formaldehyd sowie 232 Teile Propionaldehyd 
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*hinzu C4 Mol) und halt das Reaktionsgemisch 2 Stunden. bei 
40 - 50°C AnschlieBend wird zuna'chst das Methacrolein. und 
im Anschlufl daran das mit dem Formaldehyd eingebrachte sowie 
das wahrend der Reaktion. entstandene Wasser abdestilliert . 
5 Der so wiederhergestelLten KatalysatorlSsung werden. wiederum 
300 Telle 40-gewichtsprozentiger Formaldehyd sowie 232 Telle 
Propionaldehyd .zugeftlgt und 2 Stunden bei 40 - 50°C belassen. 
Nach Destination von Methacrolein und Wasser wird dieselbe 
KatalysatorlSsung erneut eingesetzt. Dieser Vorgang wird so 

10 lange wiederholt, bis die bei der Destination Ubergehende 
organische Phase einen Gehalt von .£90 % an Methacrolein auf- 
weist. Insgesamt werden so (umgerechnet auf 100-prozentiges 
Methacrolein) 8 880. Telle Methacrolein erhalten, das ent- 
spricht einer Methacrolein-Menge von 63,4 Molen/sek. Amin- 

/jg. Jtquivalent .. 

BeispleL 6 ( Vergleichsbeispiei) 

In einem Autoklaven werden 622 Telle Propionaldehyd 
20 (10,7 Mol.) , 12.. Telle Propionsaure (0,16 Mol), 1 18Q Telle ... 
30-gewichtsprozentiger Formaldehyd (11,8 Mol) sowie 35 Tel- 
le • Di-n.-butylamin (0,25 Mol) unter Stickstof fatmosphare ge- 
. mischt, wobei die Temperatur auf 28°C ansteigt; Dann wird 
bei. 100°C eine. Stunde geruhrt, wobei sich. ein Druck von 
25 2', 4 bar. einstellt, .Nach Abktlhlung wird das -Reaktionsge- 
misch in zwei Phasen aufgetrennt und jede Phase fur sich 
destillativ aufgearbeitet. Der rohe Endstoff enthSlt : 
2,5 Gewichtsprozent Wasser und 7,3 Oewichtsprozent organi- 
sche Verunreinigungen. Durch Destination erhSlt man 
30 588 Teile (78,5 % der Theorie) Methacrolein vom Kp 68°C 
(1013 mbar) . 
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*Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel) 

Zu 350 Teilen' 30-gewichtsprozentigem Formaldehyd und 
195 Teilen Propionaldehyd werden 40 Telle Natriumchlorid 
5 und 4 Teile n-ButtersSure gegeben und innerhalb von 2 Stun- 
den 6,5 Teile Piper idin hinzugegeben. Anschliefiend wird . 
weitere 3 Stunden am RUckflufl gekocht, Es lassen sich nach 
dieser Zeit 112 Teile organisches Material bis zu einem 
Siedepunkt von 100°C abdestillieren. Der rohe Endstoff ent- 
10 hStlt 2,6 Gewichtsprozent Wasser und 19 Gewichtsprozent or- 
ganische Verunreinigungen. "Durch Destination erhalt man 
88 Teile (37,4 % der Theorie) Methacrolein vom Kp 68°C 
(1013 mbar) . 

15 Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel) 

Mit 245 Teilen 40-gewichtsprozentiger Schwef elsSur.e und 
210 Teilen Diethanolamin (2 Mol) wird das Aminsalz herge- 
stellt. AnschlieBend fUgt man bei 20°C 300 Teile 40-ge- 
•2Q wichtsprozentigen Formaldehyd sowie 288 Teile n-Butyraldehyd 



25 
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*"(4 Mol) hinzu und halt das Reaktionsgemisch 2 Stunden bei 
40 - 50°C. AnschlieBend wird zunachst das 2-Ethylacrolein 
und im Anschlufl daran das mit dem Formaldehyd eingebrachte 
sowie das wahrend der Reaktipn entstandene Wasser abdestil- 
5 liert. Der so wiederhergestellten Katalysatorlosung werden 
wiederum 300 Telle 4Q-g:ewichtsprozentiger Formaldehyd sowie 
288 Teile n-Butyraldehyd zugefttgt und 2 Stunden bet 40 bis 
50°C belassen. Nach Destination von 2-Ethylacrolein und 
Wasser wird dieselbe KatalysatorlQsung erneut eingesetzt*. 

10 Dieser Vorgang wird so lange wiederholt,. bis die bei der 

Destination Ubergehende organische Phase einen Gehalt von 
<90 %* an 2-Ethylacrolein aufweist. Insgesamt werden so (um- 
gerechnet auf 100-prozentiges 2-Ethylacrolein) 3 225 Teile 
2-Ethylacrolein erhalten, das entspricht einer 2-Ethyl- 

15 acrolein-Menge von 19,2 Molen/sek. Amin-ftquivalent . 

Beispiel 9 S . . 

Mit 1 500 Teilen einer 40-gewichtsprozentigen Essigsaure 
20 (10 Mol)- und 1 050 Teilen. Diethanolamia (10 Mol) wird das 
Aminsalz hergestellt. Anschliefiend fUgt man bei 20°C 750 
Teile einer 40-gewichtsprozentigen FormaldehydlQsung 
(10 Mol) sowie 580 Teile Propionaldehyd (10 Mol) hinzu und 
halt das Reaktionsgemisch eine Stunde bei einer Temperatur 
25 von 40 - 50°C. Der rohe Endstoff enthait 2,<6 Gewichtspro- 
zent Wasser und 1,8 Gewichtsprozent organische Verunreini- 
gungen. Durcn Destination erhait man 643 Teile (91,8 % 
der Theorie) Methacrolein vom Kp 68°C. 

30 Beispiel 10 

Mit 3 600 Teilen einer 40-gewichtsprozentigen 2-Ethylhexan- 
saure (10 Mol) und 430 Teilen Piperazin (5 Mol) wird das 
Aminsalz hergestellt. AnschlieBend fUgt man bei 20°C 750 
35 Teile einer 40-gewichtsprozentigen Formaldehydlosung (10 Mol) 
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"sowie 580 Telle Propionaldehyd (10 Mol) hinzu und halt das 
Reaktionsgemisch eine Stunde bei einer Temperatur von 40 bis 
50°C. Der rohe Endatoff enthalt 2,8 % Wasser und. 1,65 % or- 
ganische Verunreinigungen, Durch Destination erhalt man 
5 672 Telle (96 % der Theorie) Methacrolein vom Kp 68°C 
(1013 mbar) . 

Beisoiel 11 

10 Mit 2 420 Teilen einer 40-gewichtsprozentigen Isobutter- 
saure . (1 Mol) und 430 Teilen Piperazin (5 Mol) wird das 
Anrinsalz hergestellt, Anschliefiend ftlgt man bei 20°C 
750 Telle einer 40-gewichtsprozentigen FormaldehydlSsung 
(10 Mol) sowie 580 Telle Propionaldehyd (10 Mol) hinzu und 

g halt das Reaktionsgemiscn eine Stunde bei einer Temperatur 
von 40 - 50°C. Der rohe Endstbff enthalt 2,6 % Wasser und 
1,45 % organis.che Verunreinigungen. Durch Destination er- 
halt man 666 Telle (93,7 % der Theorie) Methacrolein vom 
Kp 68°C (1013 m.bar) . 

20 

Beispiel 12 

Mit 1 850 Teilen einer 40-gewichtsprozentigen Propionsaure 
(10 Mol) und 1 290 Teilen Dibutylamin (10 Mol) wird das 

25 Aminsalz hergestellt. Anschliefiend ftlgt man bei 20°C 750 
Telle einer 40-gewichtsprozentigen FormaldehydlSsung 
(10 Mol) sowie 720 Telle n-Butyraldehyd (10 Mol) hinzu und 
halt das Reaktionsgemisch eine Stunde bei einer Temperatur 
von 40 - 50°C. Der rohe Endstoff enthalt 2,2 Gewichtspro- 

30 zent Nasser und 1,2 % organische Verunreinigungen. Durch 
Destination erhalt man 795 Telle (94,6 % der Theorie) 
ot-Ethylacrolein vom Kp 92°C. 
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"Beispiel 13 

Mit 2 900 Teilen 40-gewichtsprozentiger 2-Methylpentansaure 
(10 Mol) und 750 Teilen Metbylhydroxyethylamin (10 MolX wird 
5 das Aminsalz hergestellt. Anschliefiend fUgt man be i 20°C 
750 Telle 40-gewichtsprozentige FormaldehydlQsung (10 Mol) 
aowie 860 Telle 3-Methylbutanal (10 Mol) hinzu und halt das 
. Reaktionsgemisch 2 Stunden bei einer Temperatur von 40 bis 
• 50°C. Der rohe Endstoff enthalt 3,4 Gewichtsprozent Wasser 
XJ und 2,8 Gewichtsprozent organische Verunreinigungen. Diirch 
Destination erhalt man 902 g Isopropylacrolein (92 % der 
Theorie) vom Kp 108°C. 

Beispiel 14 

15 

Mit 1.500 Teilen einer:-f 40-gewichtsprozentigen Essigsaure 
(10 Mol) und 430 Teilen Piperazin (5 Mol) wird.. das Amin- 
salz- hergestellt. Anschliefiend fugt- man bei 20 6 C 750 Telle 
einer 40-gewichtsprozentigen FormaldehydlQsung (10 Mol) - 
2 Q sowie 1 000 Telle n-Hexanal (10 Mol) hinzu und halt das Re- 

aktionsgemisch 3 Stunden bei 40 - 50°C. Der rohe Endstoff 
enthalt 0,6- Gewichtsprozent Wasser und 2,2 Gewichtsprozent 
, organische Verunreinigungen.. Durch Destination erhSlt man 
1. 047. Telle (93,5 % der Theorie) n-Butylacrolein vom 
25 Kp 125°C (1013 mbar) . : - v. 

Beispiel 15 

Mit 973,3 Teilen 15-gewichtsprozentiger AdipinsMure und 
3q 86 Teilen Piperazin (1 Mol = .2 Xquivalente) wird das Amin- 
salz hergestellt. Anschliefiend ftigt man bei 20°C 300 Teile 
40-gewichtsprozentigen Formaldehyd sowie- 288 Teile n-Butyr- 
aldehyd hinzu (4 Mol) und halt das Reaktionsgemisch 2 Stun- 
den bei 40 - 50°C. Anschliefiend wird zunachst das 2-Ethyi- 
3S acrolein und im Anschlufi daran das mit dem Formaldehyd ein- 
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gebrachte sowie das wShrend der Reaktion entstandene Wasser 1 
abdestilliert . Der so wiederherges tellten KatalysatorlOsung 
werden wiederum 300 Telle 40-gewichtsprozentiger Fprmaldehyd 
sowie 288 Telle n-Butyraldehyd zugefttgt und 2 Stunden bei 
5 40 - 50°C belassen. Nach Destination von 2-Ethylacrolein 

und Wasser wird dieselbe Katalysatoriasung erneut eingesetzt. 
Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bi"s die bei der 
Destination ttbergehende organische Phase einen Gehalt von 
<90 % an 2-Ethylacrolein aufweist. Insgesamt werden so (um- 
10 gerechnet auf 100-prozentiges 2-Ethylacrolein) 11 190 Teile 
2-Etnylacrolein erhalten, das entspricht einer 2-Ethylacro- 
lein-Menge von 66,2 Molen/sek. Amin-£quivalent . 

Beispiel 16 

15 

Mit 1 600 Teilen einer 40-gewichtsprozentigen Glutarsaure 
(5 Mol) und 1 290 Teilen Dibutylamin (10 Mol) wird das Amin- 
salz hergestellt. Anschlieflend fUgt man bei 20°C 750 Teile 
einer 40-gewichtsprozentigen FormaldehydlQsung sowie 1 000 

20 Telle n-Hexanal (10 Mol) hinzu und halt das Reaktionsge- 
misch 3 Stunden bei einer Temperatur von 40 - 50°C. Der 
rohe Endstoff enthSlt 0,6 Gewichtsprozent Wasser und 3,1 Ge- 
wichtsprozent organische Verunreinigungen. Durch Destina- 
tion erhait man 1 038 Teile (92,7 % der Theorie) n-Butyl- * 

25 acrolein vom Kp 125°C (1013 mbar) . 

Beispiel 17 

In eine aus 2 RUhrgefaflen bestehende Kaskade werden pro 
3q Stunde 986,7 Teile einer 60-gewichtsprozentigen waflrigen 

Oxalsaure/Diethanolamin-Salz-LSsung (2 Mole Oxalsaure und * 
4 Mole Diethanolamin pro Stunde), 300 Teile einer 40-ge- 
wichtsprozentigen Forraaldehydiasung $owie 232 Telle Propion- 
aldehyd (4 Mol) gepumpt. Die Gefafie sind auf 50°C tempe- 
3S riert, die Verweilzeit betrSgt 1,27 Stunden « Dem zweiten 
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Gefafl werden pro Stunde 1 518,7 Telle- entnommen und konti- 
nuierlich destilliert, wobei pro Stunde 273,5 Telle organi- 
sches Material und 254 Telle Wasser • entnommen werden. Die 
auf ihre'n ursprQnglichen Sticks tof f g.ehalt aufkonzentrierte 
S Katalysatorlosung wird - : * zurtickgefUhrt . Der rohe Ends toff 
enthSlt 2,4 Gewichtsprozent Wasser und 1,2 Gewichtsprozent 
organische Verunreinigungen. Durch Destillaticav ertialt man pro Stunde 
263,7 Telle (94,2 % der Theorie) Methacrolein vom Kp 68°C 
(1013 mbar). 
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Patentanspruch ' 

Verfahren zur Herstellung von a-Alkylacroleinesn der .Formel 

5 CH-=C-CHO I, 

2 '1 

worin R 1 einen aliphatischen Rest bedeutet, durch Umsetzung 
von Alkanalen der Formel 

10 1 

R 1 -CH 2 -CHO II, 

worin R 1 die vorgenannte Bedeutung besitzt, mit Formalde- 
hyd und sekundSLrem Amin in Gegenwart von.Saure, dadurch 
IS ' gekennzeichnet , dafl die Umsetzung mit einem Molverhaitnis 
von Ausgangsstof f II zu Formaldehyd von 0,9 1,5/1, bei 
einem pH-Wert von 2,5 - 7^ und bei einer Temperatur von 
0 — 150°C in Gegenwart von 

20 a) aliphatischen Monocarbons&uren mit 2 -.10 Kohlenstoff- 
atomen in einer *Menge von 0,05 bis 1,5 Kquivalenten 
CarbohsSure je~Mol Ausgangsstof f II Oder 

b) Dicarbonsauren Oder PolycarbonsSuren mit 2 bis 10 Kohlen- 
25 stoffatomen in einer Menge von 0,01 bis 1 ,5 . Xquivalenten 

Di- bzw. PolycarbonsSure je Mol Ausgangsstof f II als 
SSuren .-- 

s?P - 7^ " ' . " 

und mit sekundMren Aminen- in einem VerhSltnis von 1-2 
30 Kquivalenten CarbonsSLure je Equivalent Amin als Aminen 
dur*chgeftthrt wird. 
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